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) Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran 

) Verfahren zur Herstellung von bei Raumtemperatur flGssi- 
gem Polytetrahydrofuran oder Poiytetrahydrofuranmonoe- 
stern von C,- bis C^-Monocarbonsauren oder Polytetrah- 
ydrofuranmonoethern von einwertigen C t - bis C 20 -A!koholen 
eines rnittleren Molekulargewichts von 250 bis 10000 Daiton 
durch die kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran in 
Gegenwart eines Telogens, in dem man Tetrahydrofuran in 
Gegenwart von Wasser, 1,4-Butandiol und/oder Polytetrah- 
ydrofuran eines rnittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 
Daiton und/oder einer Cj-C^-Monocarbonsaure und/oder 
einem einwertigen C.,- bis C^-Alkohol mit Hilfe einer 
katalytisch aktiven Menge eines Zeolith-Katalysators poly- 
merisiert, der ein Si0 2 /Al 2 0 3 -Molvernaltnis von 10:1 bis 100 
: 1 hat und in dem das Populationsverhaltnis P der Saurestel- 
len an der aufceren Oberflache des Zeolithen zur Gesamtzahl 
der Saurestellen des Zeolithen 0,03/1 oder mehr betragt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran oder Polytetrah- 
ydrofuranmonoestern von C\- bis C2o-Monocarbonsauren oder Polytetrahydrofuranmonoethern von einwerti- 
5 gen Ci- bis Qo-AIkoholen eines mittleren Molekulargewichts von 250 bis 10000 Dalton durch die kationische 
Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart eines Telogens. 

Polytetrahydrofuran (PTHF), auch Polyoxybutylenglykol genannt, dient als Zwischenprodukt zur Herstellung 
von Polyurethan-, Polyester- und Polyamid-Elastomeren, zu deren Herstellung es als Diolkomponente einge- 
setzt wird Der Einbau von PTHF in diese Poiymere bewirkt, daB diese weich und flexibel werden, weshalb 

10 PTHF auch als Weichsegment-Komponente fur diese Poiymere bezeichnet wird 

PTHF-Monoester von Monocarbonsauren finden z. B. als Weichmacher (US-A 4 482 41 1), Impragniermitte! 
(DE-A 29 32 216) oder als Monomere (EP-A 286454) Verwendung. PTHF-Monoether von einwertigen Alkohol- 
en dienen zur Herstellung spezieller Polyurethane (JP-A 105029/1 988) und spezieller Schmierole (EP-A 336 171). 
Die kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) mit Hilfe von Katalysatoren wurde von Meer- 

15 wein et aL (Angew. Chem. 72, 927 (I960)) beschrieben. Als Katalysatoren werden dabei entweder vorgeformte 
Katalysatoren verwendet, oder die Katalysatoren werden in situ im Reaktionsgemisch erzeugt Dies geschieht 
dadurch, daB im Reaktionsmedium mit Hilfe starker Lewis-Sauren, wie Bortrichlorid, Aluminiumchlorid, Zinnte- 
trachlqrid, Antimonpentachlorid, Eisen(III)chlorid oder Phosphorpentafluorid oder mittels starker Bronstedt- 
Sauren, wie Perchlorsaure, Tetrafluoroborsaure, Fluorsulfonsaure, Chlorsulfonsaure, Hexachlorozinn(IV)saure, 

20 Jodsaure, Hexachloroantimon(V)saure oder Tetrachioroeisen(III)saure und mit Hilfe von als Promotoren be- 
zeichneten reaktiven Verbindungen, wie Alkylenoxiden, z. B. Ethylenoxid, Propyienoxid, Epichlorhydrin oder 
Butylenoxid, Oxetanen, Orthoestern, Acetalen, a-Halogenethern, Benzylhalogeniden, Triarylmethylhalogeniden, 
Saurechloriden, p-Lactonen, Carbonsaureanhydriden, Thionylchlorid, Phosphoroxychlorid oder Sulfonsaureha- 
logeniden, Oxoniumionen erzeugt werden, die die Polymerisation des THF initiieren. Aus der Vielzahl dieser 

25 Katalysatorsysteme haben jedoch nur wenige technische Bedeutung erlangt, da sie teilweise hoch korrosiv sind 
und/oder bei der Herstellung des PTHF zu verfarbten PTHF-Produkten mit nur beschrankter Verwendbarkeit 
fuhren. Viele dieser Katalysatorsysteme wirken daruber hinaus nicht im eigentlichen Sinne katalytisch, sondern 
mussen, bezogen auf das herzustellende Makromolekul, in stochiometrischen Mengen eingesetzt werden und 
werden bei der Polymerisation verbraucht. Beispielsweise mussen bei der Herstellung von PTHF mit Fluorsul- 

30 fonsaure als Katalysator nach US-A 3 358 042 zwei Molekiile Fluorsulfonsaure pro Moiekul PTHF als Katalysa- 
tor eingesetzt werden. Ein besonderer Nachteil der Verwendung halogenhal tiger Katalysatorsysteme ist, daB 
diese zur Bildung halogenierter Nebenprodukte bei der PTHF- Herstellung fuhren, die vom reinen PTHF nur 
sehr schwierig abzutrennen sind und dessen Eigenschaf ten nachteilig beeinflussen. 

Bei der Herstellung von PTHF^in Gegenwart der genannten Promotoren werden diese Promotoren als 

35 Telogene in das PTHF-Molekul eingebaut, so daB als primares Produkt der THF-Polymerisation nicht PTHF 
entsteht, sondern ein PTHF-Derivat, beispielsweise ein PTHF-Diester oder -Sulfonat, aus dem das PTHF in 
einer weiteren Umsetzung, z. B. durch Verseifung oder Umesterung (vgL 

US-A 2 499 725 und DE-A 27 60 272) freigesetzt werden muB. Bei der Verwendung von Alkylenoxiden als 
Promotoren wirken diese auch als Comonomere und werden in das Polymer eingebaut, mit der Folge, daB 

4o THF-AIkylenoxid-Copolymere mit anderen Eigenschaf ten, insbesondere anderen Anwendungseigenschaften als 
PTHF, gebildet werden. 

In US-A 4 568 775 und US-A 4658065 wird ein Verfahren zur Herstellung von PTHF beschrieben, bei dem 
Heteropolysauren als Katalysatoren angewendet werden. Die Heteropolysauren sind zu einem gewissen Grad 
in der Polymerisationsmischung und im Polymerisat loslich und mussen, da sie Verfarbungen des PTHF-Produk- 
45 tes verursachen durch aufwendige technische MaBnahmen — Zusatz eines Kohlenwasserstoffs zur Ausfallung 
der Heteropolysaure, Abtrennung der ausgefalhen Heteropolysaure und Abtrennung des zugesetzten Kohlen- 
wasserstoffs — aus diesem entfernt werden. Dadurch wird das Verfahren ebenfalls unwirtschaftlich. 

In US-A 5 149 862 wird sulfatdotiertes Zirkoniumdioxid als heterogener, im Reaktionsmedium unloslicher 
Polymerisationskatalysator verwendet Zur Beschleunigung der Polymerisation wird dem Reaktionsmedium ein 
so Gemisch aus Essigsaure und Acetanhydrid zugesetzt, da in Abwesenheit dieser Promotoren, die Polymerisation 
nur sehr schleppend verlauft und wahrend eines Zeitraums von 19 Stunden nur ein Umsatz von 6% erzielt wird. 
Bei diesem Verfahren werden PTHF-Diacetate gebildet, die anschlieBend durch Verseifung oder Umesterung in 
PTHF umgewandelt werden mussen. 

Ebenfalls PTHF-Diester entstehen bei der Polymerisation von THF mit Bleicherdekatalysatoren nach EP-A 
55 3112. 

In US-A 4 303 782 werden Zeolithe zur Herstellung von PTHF eingesetzt. Die nach diesem Verfahren erhaltli- 
chen THF-Polymeren haben extrem hohe mittlere Molekulargewichte — Mn 250 000 bis 500 000 D — und 
konnten sich fur die oben genannten Anwendungszwecke nicht durchsetzen. Dementsprechend hat auch dieses 
Verfahren keine industrielle Bedeutung erlangt Ein weiterer schwerwiegender Nachteil dieses Verfahrens ist 
60 die geringe Raum-Zeit- Ausbeute (ca. 4% in 24 Stunden), die mit den darin verwendeten Zeolithen erzielt wird. 

Nach US-A 4120903 kann PTHF aus THF und Wasser mit Hilfe von super sauren Nafion®-Ionenaustauscher- 
harzen hergestellt werden. Diese speziellen Ionenaustauscher sind wegen ihrer schwierigen Herstellbarkeit sehr 
teuer und verteuern dadurch das mit ihrer Hilfe hergestellte PTHF. Ein weiterer Nachteil dieser Ionenaustau- 
scher-Harze ist ihre unzureichende Langzeitstabilitat und ihre mangelnde Reaktivierbarkeit, was sich ebenfalls 
65 auf die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens negativ auswirkt 

E*THF-Monocarbonsaureester werden gemaB EP-A 286 454 hergestellt, indem man THF durch eine Lewis- 
bzw. Brdnsted-Saure-katalysierte Ringoffnungspolymerisation polymerisiert und die Polymerisation durch die 
Zugabe eines Carbonsaurehalogenids und anschlieBende hydrolytische Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 



2 



DE 43 16 138 Al 



oder durch die Zugabe eines Carbonsauresalzes, unter Bildung des PTHF- Mono esters abbricht Da bei diesem 
Verfahren sehr Starke und hochkorrosive Lewis- oder Bronsted-Saure-Katalysatoren, wie Antimonpentafluorid, 
Silbertetrafluoroborat oder Trifluormethansulfonsaure, angewandt werden mussen, welche wiederum die Ver- 
wendung besonders korrosionsbestandiger Spezialwerkstoffe erfordern, entsteht bei diesem Verfahren ein 
hoher apparativer Aufwand. 5 

JP-A 83 028/1983 lehrt die Polymerisation von THF in Gegenwart eines Carbonsaurehalogenids oder Carbon- 
saureanhydrids, wobei eine Heteropolysaure ais Katalysator unter wasserfreien Bedingungen benutzt wird, 
Dabei entstehen jedoch PTHF-Diester, welche nicht selektiv in die entsprechendeo Monoester umgewandeh 
werden konnen und aus diesem Grunde vollstandig zu PTHF hydrolysiert werden. 

EP-A 503 394 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von PTHF- Monoes tern von Monocarbonsauren, in dem io 
THF in Gegenwart einer Monocarbonsaure und eines Heteropolysaurekatalysators polymerisiert wird. 

Polyetherglykol-Monoether werden nach den Angaben von JP-A 105 029/1988 uber die kationische Ringoff- 
nungspolymerisation von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran, in Gegenwart von einwertigen Alkohoien mit 
Hilfe von Lewis-Saure-Katalysatoren hergestellt Beispiele fur solche Katalysatoren sind Bortrifluorid, Anti- 
monpentafluorid und Aluminiumtrichlorid Zur Initiierung der Polymerisationsreaktion muB zusatzlich noch ein 15 
3- oder 4-gliedriger Ether zugesetzt werden, beispielsweise ein Epoxid oder Oxetan. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist, daB sich die Polymerisation bei diesem Verfahren nicht kontinuierlich durchfuhren laBt und die 
Lewis-Saure-Katalysatoren nicht wiederverwendet werden konnen. Daruber hinaus sind diese Lewis-Sauren 
hochkorrosiv, so daB die damit in Kontakt kommenden Apparaturen aus besonders korrosionsbestandigen 
Spezialwerkstoffen gebaut sein mussen, wodurch das Verfahren betrachtlich verteuert wird. 20 

JP-A 159 824(1984) beschreibt ein Verfahren zur Polymerisation cyclischer Ether mit Hilfe wasserhaltiger 
Heteropolysaure-Kataiysatoren in Gegenwart von Alkohoien. Nach den Angaben dieser Schrift konnen aller- 
dings nur reiativ kurzkettige Polymere erhalten werden. Bei einem nach den Vorgaben dieser Schrift durchge- 
fuhrten Versuch zur Herstellung von PTHF-Monoisopropyiether konnte kein poiymeres Produkt isoliert wer- 
den. 25 

US- A 46 58 065 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyoten, wobei Tetrahydrofuran mit 
mehrwertigen Alkohoien mit Hilfe wasserhaltiger Heteropolysaure-Kataiysatoren co polymerisiert wird. AuBer- 
dem wird in dieser Patentschrift vorgeschlagen, Polyoxyalkylenglykol-Monoether durch die Umsetzung der 
betreffenden cyclischen Ether mit einwertigen Alkohoien und mit wasserhaltigen Heteropolysaure-Kataiysato- 
ren und/oder wasserhaltigen Reaktanden herzustellen. Unter nach der Lehre dieses Patents angewandten 30 
Reaktionsbedingungen erhalt man jedoch nur schwer trennbare Gemische aus den betreffenden Polyoxyalky- 
lenglykolen und Polyoxyalkylenglykol-Monoethern. Ein zusatzlicher Nachteil dieses Verfahrens ist die aufwen- 
dige Abtrennung des Heteropolysaurekatalysators vom Produkt 

In EP-A 503 393 wird ebenfails ein Verfahren zur Herstellung von PTHF-Monoethern von Monoaikoholen 
unter Zuhilfenahme eines Heteropolysaurekatalysators beschrieben. 35 

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung 
von PTHF, PTHF-Monoestern von Monocarbonsauren und PTHF-Monoethern von einwertigen Alkohoien zu 
finden, das nicht die Nachteile der obengenannten Verfahren hat, und das die Herstellung von PTHF bzw. der 
genannten PTHF-Derivate direkt durch die Polymerisation von THF in Gegenwart der jeweiligen Telogene — 
Wasser, Monocarbonsaure bzw. einwertiger Alkohol — ermoglicht Hierzu geeignete Katalysatoren sollten sich 40 
durch eine lange Standzeit auszeichnen und sollten leicht regenerierbar sein. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran oder Poly tetrahydro fur an- 
monoestern von Ci- bis C20- Monocarbonsauren oder Polytetrahydrofuranmonoethern von einwertigen Ci- bis 
Cso-Alkoholen eines mittieren Molekulargewichts von 250 bis 10 000 Daiton durch die kationische Polymerisa- 
tion von Tetrahydrofuran in Gegenwart eines Telogens gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 45 
Tetrahydrofuran in Gegenwart von Wasser, 1,4-Butandiol und/oder Polytetrahydrofuran eines mittieren Mole- 
kulargewichts von 200 bis 700 Daiton und/oder einer Ci - bis C20- Monocarbonsaure und/oder einem einwertigen 
C r bis C 20 -Alkohol mit Hilfe einer katalytisch aktiven Menge eines Zeolith-Katalysators polymerisiert, der ein 
Si0 2 /Al 2 O3-MoIverhaltnis von 10 : 1 bis 100 : 1 hat und in dem das Populationsverhaltnis P der Saurestellen an 
der auBeren Oberflache des Zeolithen zur Gesamtzahl der Saurestellen des Zeoiithen 0,03/1 oder mehr betragt. 50 

Als Polymerisationskatalysatoren werden im erfindungsgemaBen Verfahren Zeolithe eingesetzL Als Zeolithe 
wird eine Klasse von Aluminosilikaten bezeichnet, die aufgrund ihrer besonderen chemischen Struktur, im 
Kristall dreidimensionale Netzwerke mit definierten Poren und Kanalen ausbilderi. Je nach Art ihrer Zusammen- 
setzung, insbesondere des Si02-Al 2 03-Molverhaltnisses und ihrer Kristailstruktur, die auBer durch das genannte 
Atomverhaltnis durch die Art und Weise der Herstellung der Zeolithe bestimmt wird, unterscheidet man 55 
verschiedenerlei Zeolith-Typen, deren Namen teilweise auf natiiriich vorkommende Zeolith-Mineralien analo- 
ger Zusammensetzung und Struktur zuruckgefuhrt werden, beispielsweise die Faujasite, Mordenite oder Cli- 
noptilolithe, oder die, falls konkrete Analoga fur die kQnstlich hergestellten Zeolithe in der Natur fehlen oder 
diese Zeolithe eine strukturelle Unterklasse der naturlich vorkommenden Zeolithe bilden, mit Akronymen 
bezeichnet werden, beispielsweise die zum Faujasit-Typ gehorenden Y- und X-Zeolithe oder die Zeolithe mit 60 
Pentasilstruktur, wie ZSM-5, ZSM-11 oder ZBM-10. Zusammenfassungen uber die chemische Zusammenset- 
zung der Zeolithe, ihre raumliche und chemische Struktur und uber die Art und Weise ihrer Herstellung finden 
sich z. B. in D. W. Breck, "Zeolite Molecular Sieves" Wiley, New York, 1974. 

Ein kritisches Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Wahl von Zeolithen, die bei einem 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Molverhaltnis von 10 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise von 15 : 1 bis 90 : 1 und besonders bevorzugt von 65 
20 : 1 bis 80 : 1 ein Populationsverhaltnis P der Saurestellen an der auBeren Oberflache des Zeolithen zur ' 
Gesamtzahl der Saurestellen des Zeolithen von 0,03/1 oder mehr, vorzugsweise von 0,03/1 bis 0,35/1, und 
besonders bevorzugt von 0,03/1 bis 0,1/1 haben. Die Primarkristalle dieser Zeolithe haben eine TeilchengroBe 
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von bis zu 0,5 um, vorzugsweise von bis zu 0,1 u.m und besonders bevorzugt von bis zu 0,05 u-m. 

Das Populationsverhaltnis P der Saurestellen an der auBeren Oberflache des Zeolithen zur Gesamtzahl der 
Saure stellen des Zeolithen ist selbst bei gleichartigen Zeolithen, die das gleiche Si0 2 /Al 2 03-MoIverhaltnis 
haben, in Abhangigkeit von der TeilchengroBe der Primarkristalle der Zeolithe sehr unterschiedlich, selbst wenn 
5 die Population der Gesamtzahl der Saurestellen im Zeolithen gleich groB ist Zeolithe von kleinerer Teilchengrd- 
Be der Primarkristalle haben eine groBere Anzahl von Saure stellen an der auBeren Oberflache pro Gewichtsein- 
heit als Zeolithe mit groBeren TeilchengroBen der Primarkristalle. Dieser Unterschied wird mit herkommlichen 
Adsorptionsmethoden zur Bestimmung der auBeren und inneren Oberflache des Zeolithen, beispielsweise 
. solchen, wie sie in US- A 4 303 782 genannt sind, nicht erfaBt. 

lo Es wurde nun gefunden, daB Zeolithe, deren Populationsverhaltnis P und deren Si02/Ah03- Mol vernal tnis die 
obengenannten Werte haben, die Polymerisation von THF zu PTHF oder PTHF-Monoestern oder -Monoet- 
hern mit einem mittleren Molekulargewicht von 250 bis 10 000 Dalton besonders effizient, d. h. mit einem hohem 
Umsatz, katalysieren und PTHF bzw. die betreffenden PTHF-Derivate in hohen Ausbeuten ergeben. Es konnte 
noch keine befriedigende Erklarung fur diesen Sachverhalt gefunden werden. Moglicherweise besitzen diese 

15 feinteiligen Zeolithe eine im Vergleich zu Zeolithen mit groBeren TeilchengroBen unterschiedliche Mikrostruk- 
tur der Oberflache. 

Das Populationsverhaltnis P. der Saurestellen an der auBeren Oberflache des Zeolithen zur Gesamtzahl der 
Saure stellen des Zeolithen kann aus der Menge an adsorbiertem Amin an der Oberflache des Zeolithen und der 
Gesamtmenge von am Zeolithen adsorbiertem Amin ermittelt werden. Die Bestimmung der Saurestellen auf der 

20 auBeren Oberflache des Zeolithen wird vorzugsweise mit terL-Butylamtn durchgefiihrt, wohingegen zur Bestim- 
mung der Gesamtzahl der Saurestellen des Zeolithen vorzugsweise Pyridin verwendet wird. Im ubrigen kann die 
Bestimmung des Populationsverhaltnisses P nach der Methode durchgefiihrt werden, wie sie in US-A 4 588 846 
angegeben ist. In US-A 4 588 846 wird der EinfluB feinverteilter Zeolithe auf die Umsetzung von zyklischen 
Olefinen in Wasser beschrieben. Das Verfahren zur Umsetzung zyklischer Olefine mit Wasser ist aber von der 

25 Polymerisation von THF zu PTHF von Grund auf verschieden. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen aile Zeolithe eingesetzt werden, welche die zuvor genannten 
Voraussetzungen erfullen. Als Beispiele hierfur seien die Zeolithe aus der Mordenit-Gruppe, Zeolithe der 
Faujasit-Gruppe, insbesondere die kunstlich hergestellten X- und Y-Zeoiithe sowie teilweise dealuminierte 
Zeolithe des Faujasit-Typs. Ebenso konnen auch Alumo- oder Silicoalumophosphate mit Zeolithstruktur ver- 

30 wendet werden. 

Besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Zeolithe mit Pentasilstruktur verwendet, 
beispielsweise ZSM-5-, ZSM-11- und ZBM-10-Zeolithe. Von diesen Zeolithen aus der Pentasilgruppe haben 
wiederum soiche besonders vorteilhafte Eigenschaften im erfindungsgemaBen Verfahren, welche so hergestellt 
wurden, daB sie weitgehend frei von Alkalimetallverbindungen sind, d. h. deren Alkalimetallgehalt im allgemei- 

35 nen weniger als 50 Gew.-ppm betragt. Die Hersteilung alkalifreier ZBM-10-Zeolithe ist in EP-A 7081 beschrie- 
ben, eine Methode zur Hersteilung weitgehend alkalifreier ZSM-5-Zeolithe wird von Miiiler et al in Occelli, 
Robson (Eds.) "Zeolite Synthesis", A.CS. Symp. Series 398, 346 (1989) angegeben. Die nach diesen Methoden 
hergestellten Zeolithe liegen nach einer Temperaturbehandlung bei z. B. 500 bis 600° C in der H-Form vor. 

Eine zusatziiche Erhohung des Populationsverhaltnisses P kann erzielt werden, indem man die synthetischen 

40 Zeolithe wahrend oder nach ihrer Hersteilung fein granuiiert oder indem man natiirliche Zeolithe durch 
mechanische oder chemische Behandlung fein granulierL Die Zeolithe mit den genannten TeilchengroBen der 
Primarkristalle konnen als soiche z. B. in diskontinuierlichen Verfahren zur Hersteilung von PTHF bzw. den 
genannten PTHF- Deri va ten verwendet werden. Fur kontinuierliche Verfahren zur Hersteilung von PTHF oder 
PTHF- Deri vaten, insbesondere bei Verwendung einer Festbett-Anordnung des Katalysators im Reaktor, wer- 

45 den die feinteiligen Zeolithe vorteilhaft zu Formkdrpern verformt eingesetzt, beispielsweise in Form von Kugeln 
oder Zylindern. 

Die Zeolithe werden im erfindungsgemaBen Verfahren in der sogenannten H-Form eingesetzt. Diese ist 
dadurch gekennzeichnet, daB im Zeolith OH-Gruppen vorliegen. Falls die Zeolithe nicht schon bei ihrer Herstei- 
lung in der H-Form anfallen, kdnnen sie Ieicht z. B. durch eine Saurebehandlung mit z. B. Minerals auren, wie 
50 Salzsaure,- Schwefelsaure, Phosphorsaure oder durch thermische Behandlung eines geeigneten Vorlaufer-Zeo- 
iithen, der z. B. Ammonium oder Ammoniumverbindungen als Kationen en thai t, beispielsweise durch Erhitzen 
auf Temperaturen von 450 bis 600° C, vorzugsweise von 500 bis 550° C, in die katalytisch aktive H-Form 
umgewandelt werden. 

Infolge ihrer Hersteilung durch Hydrothermalsynthese enthalten die Zeolithe eine groBere Menge an Kristall- 
55 wasser sowie an in den Hohlraumstrukturen adsorbiertem Wasser, die je nach Zeolith-Typ und Herstellungswei- 
se variieren kann. Das im Zeolith enthaltene Wasser kann durch Erhitzen des Zeolithen auf hohere Temperatu- 
ren praktisch vollstandig aus diesem ausgetrieben werden. Im erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen Zeolithe 
verwendet werden, die uber ihren herstellungsbedingten Kristallwassergehalt verfiigen, besonders bevorzugt 
werden im erfindungsgemaBen Verfahren aber Zeolithe verwendet, deren Kristallwassergehalt durch eine 
60 Hitzebehandlung auf Werte von weniger als 2 Gew.-%, besonders vorteilhaft von weniger als 1 Gew.-%, 
abgesenkt wurde. 

Die Entwasserung des Zeolithen wird zweckmaBigerweise so vorgenommen, daB man den Zeolithen bei 
Temperaturen von 100 bis 550° C, vorzugsweise von 140 bis 500° C und besonders bevorzugt von 170 bis 450°C 
soiange erhitzt, bis er den gewunschten Wassergehalt hat. Die hierzu benotigte Temperatur und Zeit kann 
65 herabgesetzt werden, indem man die Hitzebehandlung bei vermindertem Druck, im allgemeinen bei einem 
Druck von 0,1 bis 500 mbar, vorzugsweise von 1 bis 300 mbar und besonders bevorzugt bei 3 bis lOOmbar, 
durchfuhrt Der Wassergehalt des Zeolithen kann dabei z. B. gravimetrisch bestimmt werden, indem man 
Aliquote der so behandelten Zeolithproben mit einer bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Zeolithprobe 
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vergleicht, indem man das Gewicht der ausgetriebenen Wassermenge miBt oder indem man diese durch 
Kari-Fischer-Titration des desorbierten Wassers ermittelL 

Die unbehandeiten als auch die entwasserten Zeolithe werden bei der Polymerisation, bezogen auf das 
eingesetzte THF, im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 90 Gew. -%, vorzugsweise von 4 bis 70 Gew und 
besonders bevorzugt von 8 bis 60 Gew. -% zugesetrL 5 

Als Telogene, d. h. als Substanzen, die den Kettenabbruch bei der Polymerisation verursachen, eignen sich bei 
der Herstellung von PTHF Wasser und/oder 1,4-ButandioLGewunschtenfaIls kann niedermolekulares, offenket- 
tiges PTHF eines mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 Daiton in die Polymerisationsreaktion zuriickge- 
fiihrt werden, wo es in groBere PTHF-Molekule umgewandelt wird. 1,4-Butandiol und niedermolekulares, 
offenkettiges PTHF werden nicht nur als Telogen sondern auch ais Comonomer in die PTHF-Kette eingebaut. io 
Zur Herstellung von PTHF-Monoestern von Monocarbonsauren werden im allgemeinen Ci- bis C20- Monocar- 
bonsauren als Telogene gewahlt, vorzugsweise werden Ci- bis C20- Monocarbonsauren, insbesondere Ci- bis 
Gr Monocarbonsauren und besonders bevorzugt Ameisensaure eingesetzt Es konnen sowohl aliphatische als 
auch aromatische Monocarbonsauren verwendet werden, je nachdem zu welchem Zweck der PTHF-Monocar- 
bonsaureester verwendet werden solL Bei der Herstellung von PTHF-Monoethern einwertiger Alkohole setzt 15 
man als Telogen im allgemeinen einwertige Cj- bis C20- Alkohole und besonders bevorzugt einwertige Cj- bis 
Gj-Alkohole, insbesondere tert-Butanol sowie Benzylalkohol, ein. Es konnen sowohl aliphatische als auch 
aromatische, einwertige Alkohole verwendet werden, je nachdem zu welchem Zweck der PTHF-Monoether 
eines einwertigen Alkohols verwendet werden soil Bei der Herstellung der PTHF-Monoester von Monocarbon- 
sauren als auch bei der Herstellung der PTHF-Monoether von einwertigen Alkoholen kann 1,4-Butandiol 20 
und/oder niedermolekulares PTHF in die PTHF-Kette einpolymerisiert werden. 

Anstelle von 1,4-Butandiol und/oder offenkettigem, niedermolekularem PTHF konnen als Telogen und Como- 
nomer auch andere zweiwertige Alkohole verwendet werden, beispielsweise zweiwertige aliphatische C2- bis 
C20- Alkohole, wie Ethylenglykol oder 1,3-Propandiol, wobei diese zweiwertigen Alkohole analog dem 1,4-Butan- 
diol in die PTHF-Kette eingebaut werden. Die Verwendung von 1,4-Butandiol oder niedermolekularem PTHF 25 
als Telogen ist gegeniiber der Verwendung anderer Diole als Telogen bevorzugt, da 1,4-Butandiol und nieder- 
molekulares PTHF die gleiche Struktureinheit ins PTHF einbringen wie THF, namlich die Oxybutylengruppe, 
wohingegen die Verwendung anderer Diole zu PTHF-Derivaten fuhrt Verfahrenstechnisch ist die Verwendung 
anderer Diole der Verwendung von 1,4-Butandiol oder niedermolekularem PTHF aber Equivalent. 

Das Telogen wird zweckmaBigerweise gelost im THF der Polymerisation zugefuhrt. Da das Telogen den 30 
Abbruch der Polymerisation bewirkt, laBt sich iiber die eingesetzte Telogenmenge das mittlere Molekularge- 
wicht des PTHF's bzw. der PTHF-Monoester oder Monoether steuern. Je mehr Telogen im Reaktionsgemisch 
enthalten ist, desto niedriger wird das mittlere Molekulargewicht des PTHF oder des betreffenden PTHF-Deri- 
vates. Je nach Telogengehalt der Polymerisationsmischung konnen PTHF bzw. die betreffenden PTHF-Derivate 
mit mittleren Molekulargewichten von 250 bis 10 000 gezielt hergestellt werden. Vorzugsweise werden mit dem 35 
erfindungsgemaBen Verfahren PTHF bzw. die betreffenden PTHF-Derivate mit mittleren Molekulargewichten 
von 500 bis 10 000 Daiton, besonders bevorzugt von 1000 bis 3000 Daiton hergestellt. Hierzu wird das Telogen, 
bezogen auf die eingesetzte THF-Menge in Mengen von 0,04 bis 17 moi-%, vorzugsweise von 0,2 bis 8 mol-% 
und besonders bevorzugt von 0,4 bis 4 mol-% zugesetzt 

Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 80° C, vorzugsweise von 25° C bis zur 40 
Siedetemperatur des THF durchgefuhrL Der angewandte Druck ist in der Regel fur das Ergebnis der Polymeri- 
sation nicht kritisch, weshalb im allgemeinen bei Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Polymerisa- 
tionssystems gearbeitet wird. 

Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymerisation vorteilhaft unter einer Inertgasat- 
mosphare vollzogen. Als Inertgase konnen z. B. Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxid oder die Edelgase dienen, 45 
bevorzugt wird Stickstoff verwendet 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden, wobei aus 
wirtschaftlichen Griinden die kontinuierliche Betriebsweise bevorzugt wird. 

Bei der diskontinuierlichen Betriebsweise werden die Reaktanden THF, das betreffende Telogen und der 
Zeoiith-Katalysator im allgemeinen in einem Ruhrkessei bei den angegebenen Temperaturen solange umge- 50 
setzt, bis der gewunschte Umsetzungsgrad des THF's erreicht wird. Die Reaktionszeit kann 0,5 bis 40 Stunden, 
vorzugsweise 1 bis 30 Stunden betragen. 

Bei der kontinuierlichen Betriebsweise wird der Zeoiith-Katalysator zweckmaBigerweise in einem Festbett 
angeordnet und das THF gemeinsam mit dem betreffenden Telogen in Sumpf- oder Rieselfahrweise durch das 
Katalysatorbett geleitet. Dabei werden im allgemeinen THF-Zuiaufraten von 0,04 bis 1 g THF/ml Kat • h ~ 55 
vorzugsweise von 0,07 bis 03 g THF/ml Kat.- h". 1 und besonders bevorzugt von 0,09 bis 0,25 g THF/ml 
Kat • h ~ 1 eingestellt (Kat; Katalysator). 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag im Falie der diskontinuierlichen Betriebsweise vom darin sus- 
pendierten Zeoiith-Katalysator zweckmaBigerweise durch Filtration, Dekantieren oder Zentrifugation abge- 
trennt 50 

Der vom Katalysator befreite Polymerisationsaustrag wird im allgemeinen destiilativ aufgearbeitet, wobei in 
einer ersten Stufe nicht umgesetztes THF abdestilliert wird. In einer zweiten Reinigungsstufe kann dann 
gewunschtenfalls niedermolekulares PTHF vom Polymerisat durch Destination bei vermindertem Druck abge- 
trennt und in die Umsetzung zuruckgefuhrt werden. Alternativ hierzu konnen fliichtige THF-Oligomere, bei- 
spielsweise nach dem Verfahren von DE-A 30 42 960, depolymerisiert und auf diese Weise wieder in die Umset- 65 
zung zuruckgefuhrt werden. Die Depolymerisation ist besonders dann vorteilhaft, wenn die fluchtigen PTHF- 
Oligomeren einen groBeren Anteil an cyclischen THF-Oligomeren haben. 

LaBt der Zeoiith-Katalysator nach langerem Betrieb in seiner Aktivitat nach, kann er durch Erhitzen in 
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Gegenwart sauerstoffhal tiger Gase, insbesondere Luft, bei Temperaturen von 300 bis 600° C, vorzugsweise bei 
450 bis 500° C, regeneriert werden Die anfangliche Aktivitat des Zeolith-Katalysators kann durch diese Behand- 
lung wiederhergestellt werden. Alternativ hierzu kann der desaktivierte Zeolith-Katalysator durch eine 1 bis 5 
stundige Behandlung mil waBrigem Wasserstoffperoxid einer Konzentration von im aligemeinen 0,5 bis 
5 50 Gew.-o/o, vorzugsweise von 2 bis 40 Gew.-0/ o un d besonders bevorzugt von 5 bis 30 Gew.-% bei Temperatu- 
ren von im aligemeinen 60 bis 100°C reaktiviert werden. Nach dieser Reaktivierung wird der Katalysator bei den 
oben angegebenen Bedingungen von anhaf tendem Wasser bef reit 

Beispiele. 

10 

Das mittlere Molekulargewicht (M n ) des hergestellten PTHF wurde durch die Bestimmung der OH-Zahl 
ermittelt Die OH-Zahl wurde bestimmt durch die Veresterung der Hydroxylgruppen mit einem OberschuB 
einer Essigsaureanhydrid-Pyridin-Mischung. Nach der Umsetzung wurde uberschussiges Essigsaureanhydrid 
mit Wasser zur Essigsaure hydrolysiert und die so freigesetzte Essigsaure mit Natronlauge zurucktitriert In 
is gleicher Weise wurde mit einer Blindprobe verfahren, die kein PTHF enthielt 

Die OH-Zahl der Probe ist die Menge an Kaliumhydroxid in mg, die der bei der Veresterung von 1 g Substanz 
gebundenen Essigsaure Equivalent ist Aus der so bestimmten OH-Zahl wurde M n nach der folgenden Formel 
berechnet: 



M n - 56-100-2 [g/mol] 
OH-Zahl 



Beispiel 1 

25 

In einem 100 ml Ruhrreaktor aus Glas wurden 2,88 g Pulver eines ZSM-5 Zeolithen in der H-Form, der ein 
Si02/Al 2 O3-Molverhaltnis von 44 hatte, dessen Populationsverhaltnis P 0,03 betrug und dessen Primarkrist allite 
erne GroBe von ca. 0,25 jim hatten (hergestellt nach dem Verfahren von Mailer et al in Occelli, Robson (Eds A 
A.CS. Symp. Series 398, 346 (1989)) und 9,33 g THF eines Wassergehalts von 0,1 Gew,% gefullt Das Gemisch 
so wurde unter Rtihren 6 Stunden auf 60° C erhitzt, wobei die Viskositat der Reaktionsmischung zunahm. Zur 
Beendigung der Polymerisation wurden 50 ml einer Mischung aus je 50 VoLumenteilen Wasser und Toluol in den 
Reaktor gegeben, wobei sich zwei Phasen bildeten. Aus der Toluol-Phase erhielt man nach destillativer Abtren- 
nung von mcht umgesetztem THF und Toluol 2,37 g PTHF, entsprechend einer Ausbeute von 25% der Theorie. 
Das mittlere Molekulargewicht M n betrug 9000 D. 

35 

Beispiel 2 

Ein 160 ml Rohrreaktor wurde mit 100 ml eines zu 1 mm-Strangen verformten ZBM-10 Zeolithen in der 
H-Form, dessen Si0 2 /Al 2 0 3 -Molverhaltnis 46 betrug und dessen Populationsverhaltnis P den Wert 0,07 hatte, 

40 mit einer GroBe der Primarkristallite von 0,05 bis 0,1 u.m und der nach dem Verfahren von EP-A 7081 hergestellt 
worden war, unter Schutzgas befullt Der Wassergehalt des Zeolithen war vorher auf 0,55 Gew.-% eingestellt 
worden. Uber dieses Festbett wurde bei 65° C THF, dem unterschiedliche Wassermengen beigemischt worden 
waren, kontinuierlich von unten nach oben gefahren. Soweit in Tabelle 1 nicht anders angegeben betrug die 
Verweilzeit des THF 5 Stunden bezogen auf das Volumen der Katalysatorschuttung. Nicht umgesetztes THF 

45 wurde -vom farblosen, polymerhaltigen Reaktoraustrag destillativ abgetrennt Die Ergebnisse dieser Versuche 
bei unterschiedlichen THF-Zulaufraten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

TabeUe 1 

50 



Betriebszeit 
(h) 


H 2 0-Gehalt im 
THF <Gew.-%) 


Zulaufrate THF 
(ml/h) 


THF —Urns at. z 
(%) 




67 


0,1 


20 


11 


3800 


162 


0,2 


20 


7,5 


2200 


210 1 ' 


0 r 2 


17 


8 


2400 


2542) 


0,2 


10 


10 


2700 



l > Verweilzeit 6 h 2 > Verweilzeit 10 h 



Beispiel 3 

65 

Das Beispiel soil die Abhangigkeit des THF-Umsatzes vom Si/Al-Verhaltniss (molar) im verwendeten Zeolith- 
Katalysator verdeutlichen. 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel 1 mit jeweils 30 Gew.-% Zeolith in THF (Wassergehalt 

6 
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0,2 Gew.-%) durchgefuhrt Tabelle 2 faBt die Ergebnisse zusammen. 

Tabelle2 



Zeolith 


Si/Al-Molverhaltnis 


THF-Umsatz 
(%) 


ZSM-5 


22 


14 


ZSM-5 


680 


0 


ZSM-11 


32 


10 


Silikalit 


1000 


0 



Beispiel 4 

In einem 100 ml Glasruhrreaktor wurden 2,42 g ZBM-10-Puiver (Zusammensetzung und Herstellung s. Bei- 
spiel 2) und 1 1,2 g THF eines 1,4-Butandiolgehaltes von 1,0 Gew.-% 5 Stunden bei 65° C geruhrt Die Aufarbei- 
tung der Polymerisationsmischung wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt 

Ausbeute PTHF: 1 g a 9% 
M n : 2500 DaltorL 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran oder Poly tetrahydrofuranmonoes tern von Ci- bis 
C2o-Monocarbonsauren oder Polytetrahydrofuranmonoethern von einwertigen Ci - bis C2o-AIkoholen eines 
mittleren Molekulargewichts von 250 bis 10 000 Dalton durch die kationische Polymerisation vonTetrahy- 
drofuran in Gegenwart eines Telogens, dadurch gekennzeichnet, daB man Tetrahydrofuran in Gegenwart 
von Wasser, 1,4-Butandiol und/oder Polytetrahydrofuran eines mittleren Molekulargewichts von 200 bis 
700 Dalton und/oder einer Ci- bis C2o-Monocarbonsaure und/oder einem einwertigen Ci- bis C2o-Alkohol 
mit Hilfe einer katalytisch aktiven Menge eines Zeolith- Katalysators polymerisiert, der ein 
Si02/Ab03-MolverhaItnis von 10 : 1 bis 100 : 1 hat und in dem das Populationsverhaltnis P der Saurestellen 
an der aufieren Oberflache des Zeolithen zur Gesamtzahl der Saurestellen des Zeolithen 0,03/1 oder mehr 
betragt 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man ais Zeolith- Katalysator ZSM-5-Zeolithe, 
ZSM-ll-Zeolitheoder ZBM-10-Zeolithe verwendet. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Zeolithe mit einem Wasserge- 
halt von weniger als 2 Gew.-°/o verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Zeolith-Katalysatoren mit 
einem Wassergehalt von weniger als 1 Gew.-% verwendet 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Tetrahydrofuran mit einem 
Telogengehalt von 0,04 bis 17 mol-%, bezogen auf das Tetrahydrofuran, in die Polymerisation einsetzt 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man Tetrahydrofuran mit einem 
Wassergehalt von 0,04 bis 1 7 mol-%, bezogen auf das Tetrahydrofuran, einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man Zeolith-Katalysatoren 
verwendet, deren Populationsverhaltnis P 0,03 bis 0,35 betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Zeolithkatalysatoren 
verwendet, deren Populationsverhaltnis P 0,03 bis 0,1 betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Zeolith-Katalysatoren 
verwendet, deren Aikaligehalt weniger als 50 Gew.ppm betragt. 



